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(54) Verfahren zur Herstellung von 6-ALkoxy-(6H)-dibenz[c, e][1,2]-oxaphosphorlnen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Veiialiren zur Herstellung von 6-Alkoxy-(SH)<iibenz[c,e][1.2}-Qxapiiosphorinen der 
Formel (I) 




(I) 



worin R^bte unabhangig voneinander Halogen, {C.(-C6)Alkyl Oder (C,-C6)Alkoxy bedduten und tor (Ci-C8)Alkyl 
eteht, dadurch gekennzeidinet, daB man 6-Halogen-(6H)'diben2[c,e][1 ,2]-oxapho8phorine der Formel (11) 
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worin bis die oben angegebene Bedeutung haben und X Halogen bedeutet, bel Temperaturen von -30 bis +5*C 
in All^liole R^OH. worin R^ cJQe oben angefOhrte Bedeutung besitzt eindosiert und anschiief3end bei dieser Temperalur 
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Beschreibung' 

Die Erfindung betrilft ein Verfahren zur Herstellung von &'Alkoxy-{6H)-diben2[c,e][1,2]-oxaphosphorrnen. 
6-AikQxy-(6H)-dbenz[c,e][1 ,2]'Oxaphosphorine sind wertvolle Zusatzmittel zur Erhdhung der thermischen Stability 
5 von aliphatischen Polycarbonaten (EP-PS 0 292 786). Der Zuaatz bei der Herstellung von Polyestern vermindert deren 
' Verf&tungstendenz und erhdht die Hydrolysebest&xiigkkeit (Japan. Kokai 7656250). Sie sind wederhin wertvolle Zwi- 
schenprodukte zur Herstellung von Photoinitiatoren (EPOS 0 304 782). 

Ihre Herstellung erfolgte bisherdurch Umsetzung von 6-Chlor-(6H)-dibenz[c,e](1.2]'Oxaphosphorin mit Alkoholen 
in Gegenwart terlidrer Basen wie z.B. Pyridin mit Hilfe geeigneter Losungsmittel (E.A. Chernyshev et at., Zh. Osshch 
10 Khim. 42, 93 (1 972}). HierfDr rst ledlglich eine Ausbeute 54 % d.Th. beschrieben. 

Es bestand datfier der Bedarf, eIn Verfahren zur Herstellung der 6-Aikoxy-(6H)-dibenz[c,e][1 ,2]-oxaphosphorine zu 
entwickein, das ohne groBen technlschen Aufwanddie gewQnschten Produkte in hoher Ausbeute und Reinheit liefert. 

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von 6-AII<oxy-(6H)-dibenz[c,e][1^]-oxaphosphorl- 
nen der Formel (I) 
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worin bis unabhdngig voneinander Halogen, [CrC6)AIkyl oder (CrC6)'Alkoxy bedeuten und fOr (Ci-Ca)Alkyl 
steht dadurch gekennzelchnet, da6 man 6»Halogen-(6H)>dibenz[c,el[l ,2]-oxaphosphorine der Formel (II) 
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worin bis R^ die oben angegebene Bedeutung haben und X Halogen bedeutet. bei Temperaturen von -30 bis +5''C 
so in Alkohoie R^OH, worin R^ die oben angefQhrte Bedeutung besitzt. eindosiert und anschiiel3end bei cfieser Temperatur 
Ammoniak einleitet. 

Wichlig ist das Verfahren z.B. zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I), worin jeweils einer, insbesondere 
zwei der Reste R'' bis R^ und R"* bis R^ Wasserstoff sind und R^ (Ci-C4)Alkyl bedeutet. Auch for die unsubstltuierten 
Verbindungen mit R^ bis R^ gleich Wasserstoff ist die Reaklion von grol3er Bedeutung. 
55 . Als AIKohole R^OH kommen z.B. Methanol, Elhanol. Isopropanol. Butanol oder Oktanol in Frage. Insbesondere 
Ethanol ist bevorzugt. Die Alkohoie sollen mdglichstfrei von Wasser sein.Es hat sich in vielen Fallen bewShrt, Alkohoie 
im OberschuB einzusetzen; hierbei hat sich insbesondere ein OberschuB von Chloroxaphqsphorinen zu: Atkoho) von 
1:1,1 bis 1:20. bevorzugt 1:1.1 bis 1:1,15 Moi als gOnstig enrt/iesen. 

Zus^tzlioh ist der EInsatz inerter L6sungsmiti^ wie z.B. Toluol Oder Cydohexan zweckm^Big. 
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Das Verfahren wird vorteilha^ so durchgefdhrt daG in den Alkohof. gegebenentalls vermischt mrt dem Ldsungsmit- 
tel, unter StickstoffatmosphSlre das Chloroxaphosphorin bei ^ao^'C bis O^'C, insbesondere -20 bis -IC'C, eindosiert wird 
und anschlieBend der gebildete Halogenwasserstoff mit Ammoniak umgesetzt wird. 

Gute Ergebnisse warden z.B. erzielt, wenn das Eindosieren des Chloroxaphosphorins etwa eine bis zwei Stunden 
betrdgt und die Umsetzung des Ammoniaks ebenfalls in ein bis rwei Stunden beendet ist. Der Ammoniak wird zweck- 
masig Im UberschuB von 10 bis 30 Mol% eingesetzt, um sicherzustellen, da/3 das Reaktionsgut im altelischen Bereich 
veitleibl Nadi beendeter Umsetzung wird zweckm&Big bei Raumtemperatur nachgeruhrt, dann vom gebOdeten 
Ammoniumchlorid abgesaugt. Das Rltrat wird in Qbficher Welse destiOativ aufgearbeitet. Das Verfahren kann auch kon- 
tinuieriich duichgefuhrt warden. Fur bestimmte Einsatzgebiete fallen die verfahrensgenriSB hergestellten Ester bereite 
als Rohprodukte so rein an. daB eine destiliath/e Reirngung unterbleiben kann. 

Beisplel 1 

300 g (1,26 Mol) 6-ChlQir-(6H)-dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin, geiosi (n 346 ml Toluol, warden unter BQhren wah- 
rend 1 .5 Stunden in eine Mischung aus 76»5 (1 ,663 Mol) absolutes Ethanol wid 807 ml Toluol bei -1 5 bis -ZQ^'O einge- 
tropft. AnschlieBend wenden 23 g (1,35 Mof) Ammoniak b& deser Temperatur schnell eingeleitet. Dann wird 
nachgeitlhrt und abgesaugt sowie mit Toluol nachgespult. Das Filtrat wird bei 1 2 mbar bis zu einer Innentemperatur von 
75*C destillaliv eingeenget, zum SchluB bei 1 mbar. Man erhait 300 g 6-Ethoxy-(6H)-dlben2[c,e][1 ,2]oxaphosphorin als 
erstanle Schmelze. Erstantjngspunkt: 45-55''C^ Nach der 31-P-NMR-Messung ist das Produkt ca. 95%ig. Die Aus- 
beute betrdgt 96 % der Theorie. 

Beispiel 2 

Zu 350 g (7,6 Uo\) absolutem Ethanol werden unter ROhren bei -IS'^C und unter StickstoffatmosphSire 121,6 g 
(0.519 Mol) 6-Chbr-(6H)-dibenz[ae][1.2]-oxaphQsphorin. geldst in 141 nfK)l Toluol, wdhrend 90 Minuten eingetropft. 
Dann werden 9 g (0.53 Mol) Ammoniak bei -15 bis -10*^0 unter ROhren schnell eingeleitet. Nach dem NachrQhren wird 
auf 50^0 enAfSlrmt, eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten und dann abgesaugt und mit Toluol nachgespQIt. Das 
Rltrat wird bei 12 mbar bis zu einer Innentemperatur von 85'C eingeengt. der RQckstand wird bei dieser Temperatur 
von Salzmengen durch Filtration Ober eine Frttte befreH. Das Rltrat wird bei 1,2 mbar destilliert. Man erhdit bei einer 
Ubergangstemperatur von lei-ies^'C 1 10 g. Das entsprlcht einer Ausbeute von 87 % der Theorie. 

PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e][1 »21-ox€^hosphorinen der Formal (I) 




(I) 



worin R^bis R^ un^h&ngig voneinander Halogen, {C-t-C^Alkyl oder (Cr06}-AIkoxy bedeuten und R*^ tOr (C^- 
Ca)Alkyl steht. dadurch gekennzeichnet, daB man &Halogen-(6H)-dibenz[c.e]I1.2]-oxaphosphortne der Forme! (II) 
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(II) 



worin R"^ bis die oben angegebene Bedeutung haben uod X Halogen bedeutet. bei Temperaturen von -30 bis 
•JhS^C in Alkohole R^OH. worin R^ die oben angefOhrte Bedeutung besitzt. eindosiert und anschlieBend bei dieser 
20 Temperatur Amrnohlak einleitei. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB jeweils einer, insbesondere zwei dor Reste bis R^ 
und R"^ bis Wasserstoff sind und R^ (Ci-C4)Alkyl bedeutet 

25 3. Verfahren nadi Anspruch 1 oder 2, dadurch gakennzeichnet, daB R^ bis R^ Wassarstoff aind. 

4. Vertahren nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB als Alkohole R^OH Methanol. Ethanol. Isopro- 
panol, ButanoJ oder Oktand, insbesondere Ethanol eingesetzt wird. 

so 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB derAlkohol im OberschuB zu Chloroxaphosphorin 
eingesetzt vnrd, insbesomJere im Ob^schuB von 1 :1 .1 bis 1 :20, bevorzugt im DberschuB voni bis 1 :15 Mol. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB zusdtzl)chein inertes LOsung^ittei» insbesondere 
Toluol Oder Cyclohexan eingesetzt wird. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Chloroxaphosphorin bei -ao^C bis O^'C, insbe- 
sondere -2b*C bis -lO^'C unter Stickstoffatmosphdre in den Alkohbl eindosiert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Ammoniak im GberschuB von 10 bis 30 Mol% 
40 eingesetzt wird. 

9. Verlahren nach Anspruch 1 bis dadurch gekennzeichnet daB die Eindosierzelt und Reakllonszelt mft Ammoriiak 
jeweils 1 bis 2 Stunden betrfigt. 
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